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Вычисление температуры плавления ГЦК решетки в 
высокотемпературном приближении

(Представлено академиком АН Армянской ССР М. Л. Тер-Мнкаеляном 1/11 1987)

Вычисление термодинамических величин для кристаллов из пер­
вых принципов—задача, вызывающая интерес на протяжении многих 
лет. Основные сложности, возникающие при этом, во-первых, опреде­
ление спектра колебаний кристалла, во-вторых, учет ангармонизма 
межатомного взаимодействия. В настоящей работе в квазигармони- 
ческом приближении (։ 2) и в высокотемпературном пределе найде­
на свободная энергия кристалла как функция объема. Сделанные до­
пущения позволяют избежать при этом вычисления спектра колеба­
ний. | £

Исходное выражение для свободной энергии Р имеет вид (Ь=1, 
* = 1)

где частоты нормальных колебаний (о,’.
м есть собственное зна­

чение динамической матрицы, зависящее от постоянных решетки),
—♦
А — волновой вектор, / нумерует ветви колебаний, а

(2)

где и—потенциал парного взаимодействия. Преобразуем член с ло­
гарифмом в формуле (1)

(3)

где В—детерминат динамической матрицы.
получаем

/г = /-0+— 1п А)-ЗАТ 1пТ, 
2

Для свободной энергии

(4)

здесь /V— число атомов в кристалле. Как видно из (2), для нахожде­
ния свободной энергии достаточно вычислить £). Это нетрудно сде­
лать, если заметить, что в представлении блоховских волн динамичес­

ки



кая матрица приобретает блочную структуру, следовательно детер­
минант факторизуется:

П-ПоЛ -ПП«’-
Г; Г 7 *’у

=п ог.

Для ГЦК решетки блок динамической матрицы имеет вид (3)

(5)

где A = 2dU|RdR, B^=2diU|dRг-Л, R— радиус-вектор, соединяющий 
какой-либо атом с соседями, R,—его компоненты. Таким образом, 
получаем

Р=Ло+ V 1 п О; - 3/V Г1 п Г.
к

(6)

Как в квазигармоническом приближении, так и в приближении 
самосогласованных фононов зависимость свободной энергии от объ­
ема качественно совпадает с кривой на рисунке (2<). С ростом тем­
пературы экстремумы сближаются, и при Т Тс свободная энергия 

ксенона оп постоянной ГЦК решет­
ки при различных температурах

становится монотонно убывающей функцией объема. Так как при 
этом дР/дУ<0, то система будет устойчивой только при наличии 
внешнего давления, что можно интерпретировать как переход в жил 
кое состояние. Конечно, надо иметь в виду, что выражение (4) спра­
ведливо только при Т<Щ.

Покажем, что при Т-*ТС свободная энергия имеет особенность. 
При достаточно малых Тс—Т функцию Р( \ ) можно аппроксимиро- 
ровать кубической параболой

10^



^(У,-Ю,+»<П(Цг-Г)+«(П. (?)

где 10—точка перегиба. Из уравнения состояния дР)дУ=—ру где 
р—давление, находим

1/(7»=У»-//--*(О. (8)

Слияние экстремумов происходит, когда подкоренное выражение об­
ращается в нуль, значит Ь(Тс)—р. При фиксированном р разность 
р— Ь(Т) обращается в нуль по линейному закону, т. е. р—Ь{Т)^ 
~ТС—ТУ отсюда

(9)

Рассчитаем Тс для инертных газов, выбрав для описания меж՝ 
атомного взаимодействия потенциал Ленарда—Джонса, Для ГЦК ре­
шетки при учете дальнодействия имеем (5)

(Ю)

где Д—постоянная решетки, а значения параметров е и а для раз­
личных инертных газов даны в (®). При расчете величин мы ограни­
чились первыми двумя координационными сферами. На рисунке при­
ведены кривые А'(1/) для ксенона, полученные из формулы (4) с 
помощью ЭВМ. Значения Тс для инертных газов, полученные на ос­
нове формулы (4), сведены в таблицу, где для сравнения наряду

Не 
Аг 
Кг
X»

25
83

116
161

30
100
137
195

72 
380 
450 
760

Т»—экспериментальное значение тем­
пературы плавления; Тс—температура ис­
чезновения минимума свободной энергии; 
Тр—температура, вычисленная в работе (4)

с экспериментальными приведены также теоретические значения из 
работы (*) (все при нулевом давлении).
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4-'։[Նււպիք։Ա։րժոն|ւկ մոտավորության շրջանակներում ՆԿԽ ցանցի 
հալման ջերմաստիճանի հաշվարկ

Շրջանցելով սպեկտրր ղանելու պրոցեդուրան, բվազիհարմոնիկ մոտա­
վորությամբ հաշվարկված է ՆՈԽ բյուրեղի աղաս։ էն երդիանւ Որպես մոդել 
վերցված է իներտ դաղի բյուրեղային կաոուցվածքը) Հաշվարկի արդյունքը 
բավականաչափ լավ համընկնում է էքսպերիմենտալ տվյալների հետ։
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